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835. Adelheid Kofler: 
Mikroskopische Untersuchung der Mutterkornalkaloide*). 


V. Ergometrin, Ergometrinin, Pseudoergotinin, Ergocristin und 
Ergocristinin (1). 


(Aus dem Pharmakognostischen Institut der Universitat Innsbruck.) 


Eingegangen am 14. Juli 1938. 


Ergometrin. 


Das jetzt unter dem Namen Ergometrin in der Literatur 
bekannte Mutterkornalkaloid wurde in der ersten Halfte des Jahres 
1935 an vier verschiedenen Orten unabhangig voneinander entdeckt 
und dementsprechend mit vier verschiedenen Namen belegt: 
1. Ergometrin (2), 2. Ergotocin (3), 3. Ergobasin(4) und 4. Ergo- 
stetrin (5). Uber die Identitat der vier Alkaloide, die H. Dale (6) 
bei einem Vortrag in Montreux bereits im September 1934 aus- 
sprach, entstanden Meinungsverschiedenheiten. Nach gegenseitigem 
Austausch und Vergleich der Praiparate konnte unter Mitwirkung 
aller vier Autoren einwandfrei festgestellt werden, dafS die vier Al- 
kaloidpraparate identisch sind (7). Dem Namen Ergometrin steht 
das Recht der Prioritat zu. 

Das Ergometrin weicht in vielen wesentlichen Eigenschaften von 
den friher bekannten Mutterkornalkaloiden ab, z. B. in der GroBe 
des Molekiils: Ergotamin CssHssOsNs, Ergometrin CisH23O2Ns. Be- 
merkenswert ist ferner die Loéslichkeit des Ergometrins in Wasser 
und seine Schwerldslichkeit in Chloroform. In Alkoholen wie Me- 
thyl-, Athyl-, Propyl- und Amylalkohol ist Ergometrin leicht ldslich, 
etwas weniger gut in Essigester und Azeton, noch weniger in Benzol 
und Trichlorathylen und sehr schlecht in Chloroform. In Wasser 
ist das Ergometrin nach A. Stoll (4) bei 20° im Verhiltnis 1 : 200 
bis 300 léslich, in Chloroform in der Kalte im Verhaltnis 1 : 5000. 

Das Ergometrin hat in hohem Mafe die Eigenschaft, mit 
Lésungsmitteln Additionsverbindungen zu bilden. Die Mannigfaltig- 
keit der aus verschiedenen Lésungsmitteln entstehenden Kristall- 
gitter ist au8erordentlich gro8 und ibertrifft in dieser Hinsicht noch 
den Formenreichtum des Ergotamins. Es entstehen haufig aus ein 
und demselben Lésungsmittel entweder direkt nebeneinander oder 
in verschiedenen Temperaturgebieten mehrere Arten von Kristall- 
gittern, von denen es nicht immer mdglich ist anzugeben, ob sie zu- 


*) Das bei diesen Untersuchungen benutzte Polarisationsmikroskop samt 
Universaldrehtisch und die mikrophotographische Einrichtung wurde von der 
Deutschen Forschungsgesellschaft zur Vertfiigung gestellt, wofiir wir auch an 
dieser Stelle den besten Dank aussprechen. 
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einander im Verhdaltnis der Polymorphie stehen oder ob verschiedene 
Arten von Additionsverbindungen mit einem bestimmten Lésungs- 
mittel vorliegen. 

Von R. Grant und S. Smith (8) wurde iiber den Dimorphis- 
mus des Ergometrins berichtet. Neben der von Dudley (2) be- 
beschriebenen, bei 162 bis 165° schmelzenden Form wurden von den 
genannten Verfassern aus Azeton Nadeln mit einem Schmelzpunkt 
von 212° erhalten; diese sind mit der von uns aus verschiedenen 
Lésungsmittein erhaltenen losungsmittelfreien Form des Ergometrins 
identisch. 

Das Ergebnis bei Kristallisationsversuchen ist auSer von der 
Temperatur noch von Kristallkeimen der verschiedenen Formen ab- 
hangig und 1é®t sich haufig willkiirlich beeinflussen. 

Als Untersuchungsmaterial wurden zwei Alkaloidproben von 
S. Smith, ein Praéparat der Firma Merck und _ ,,Ergobasin‘ von 
A. Stoll verwendet, fiir deren Uberlassung wir an dieser Stelle 
unseren verbindlichsten Dank aussprechen. 

Die Kristallisation des Ergometrins und seiner Additionsver- 
bindungen mit verschiedenen LGsungsmitteIn gelingt am Objekt- 
trager meist leicht. In vielen Fallen fihrt das Auflésen eines Fabrik- 
praparates direkt am Objekttrager rasch zum Ziel, in anderen Fallen 
erweist sich das Behandeln von glasig erstarrter Mutterlauge mit 
dem bestimmten Lésungsmittel als giinstiger. Es wurden Kristalli- 
sate aus folgenden Losungsmitteln hergestellt: 


Essigester: 


Aus Lésungen in Essigester entstehen drei verschiedene, in ihrer 
Kombination sehr charakteristische Kristallisate, deren Auftreten 
wesentlich von der Temperatur abhangig ist. Man kann ohne Schwie- 
rigkeit alle drei Kristallformen am Objekttrager nebeneinander er- 
halten, wenn man den mit der Losung beschickten Objekttrager er- 
hitzt und rasch abkihlt. 

1. Bei Zimmertemperatur entstehen stengelige, rhombische Kri- 
stalle mit gestreckt sechseckigem Umrif§ und sechseckigem Quer- 
schnitt(Abb.1), sie liegen fast immer auf einer bestimmten, als Langs- 
flache 010 aufgefafiten Flache, auf der die optische Normale austritt 
(Fig. 1). Die Ausléschungsrichtung a liegt in der Langsrichtung, die 
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Fig. 1. Fig. 2. 
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Achsenebene parallel zur Langsfliche; der Achsenwinkel ist mittel- 
groB, der optische Charakter positiv. Die selten auftretenden, lei- 
stenférmigen Kristalle parallel] 100 und sechseckige oder rautenfor- 
mige Kristalle parallel 001 sind wegen der vollkommenen Spaltbar- 
keit nach 010 langsgestreift, was besonders nach einigen Tagen, 
offenbar infolge des Verlustes an Lésungsmittel, zum Ausdruck 
kommt. Auch in der Querrichtung sind die Kristalle deutlich spalt- 
bar. Der Brechungsindex a = 1.536, y liegt iiber 1.659 (Monobrom- 
naphthalin). 

Beim Erhitzen tritt entweder ab 100° eine strahlig fortschreitende 
Umwandlung in ein Kristallaggregat ein, oder die Kristalle schmel- 
zen zwischen 160 bis 162°. Die neu entstandenen Kristallaggregate 
schmelzen erst gegen 200°. 

2. Aus warmen, aber nicht kochenden Essigesterldsungen ent- 
stehen sch6ne tafelige, rautenformige Kristalle, die scheinbar rhom- 
bische Symmetrie besitzen (Abb. 2). Die Ausléschungsverhdltnisse 
aber lassen erkennen, dafS es sich um mimetische, pseudo-rhombische 
Kristalle handelt (Fig. 2). Zwischen gekreuzten Nikols ist eine Tei- 
lung in vier Felder zu sehen, von denen je zwei gegeniiberliegende 
die gleiche Ausléschung besitzen. Die Ausléschungsrichtungen 
schlieBen miteinander einen Winkel von zirka 3° ein, die Schwingungs- 
richtungen y’ sowie die Achsenebenen liegen parallel zur kurzen Diago- 
nale. Wegen der geringen Differenz der Ausléschungen erscheint das 
konoskopische Bild ungestért, es wurden daher in die Zeichnung 
Fig. 2 die optischen Achsen so eingezeichnet, als ob es sich um einen 
rhombischen Kristall handeln wiirde. 2 V erscheint tiber mittelgroB, 
optischer Charakter negativ, a’= 1.642, y’ liegt iiber 1.659. 

Auch diese Kristalle wandeln sich zum Teil beim Erhitzen iiber 
100° in ein strahliges Aggregat um, das erst gegen 200° schmilzt. 
Andere bleiben bis zum Schmelzpunkt von 130 bis 132° unverandert. 

3. Aus kochendem Essigester bilden sich am Objekttrager flache, 
sechseckige oder rautenférmige Blattchen, die haufig facherférmig 
oder rosettenartig iibereinanderliegen und anscheinend rhombische 
Symmetrie besitzen (Abb. 3). Meist sind die sechseckigen Blattchen 
nicht bisymmetrisch, sondern wegen geringer Divergenz der parallel 
zur Ausloschungsrichtung a gehenden Kristallkanten monosymme- 
trisch, wie auch an der Abb. 3 deutlich zu erkennen ist. Die Rich- 
tung der Symmetrale der Sechsecke, d. i. die Halbierende des stump- 
fen Winkels der Rauten, entspricht der Schwingungsrichtung a, und 
der Achsenebene (Fig. 3). Der optische Charakter ist positiv. Die 
Brechungsindizes sind a = 1.622, B = 1.655. 


loc 


34* 


528 Adelheid Kofler 


Am Heiztisch zeigen diese Kristalle bis zum Schmelzpunkt 
keinerlei Strukturanderung. Ab zirka 190° braunen sie sich und ver- 
lieren zwischen 195 bis 198° die Doppelbrechung unter Schwarz- 
farbung, ohne daf} ein eigentliches Fliefien zustande kommt. Dicke 
Kristalle schmelzen zwischen 202 bis 204° zu zahen schwarzen 
Tropfen, die ab 210° diinnfliissig werden. 

Diese hochschmelzenden sechseckigen Kristalle sind identisch 
mit der als ,,stabile‘ Modifikation von R. S. Grant und Smith (8) 
beschriebenen Form des Ergometrins. Wermutlich handelt es sich 
hier um ein lésungsmittelfreies Kristaligitter. Der Unterschied im 
Schmelzpunkt, R.S. Grant und Smith (8), geben 212° an, wahrend 
wir hodchstens 202 bis 204° finden, liegt hauptsachlich in der Zer- 
setzlichkeit der Substanz. An Kristallen einer in liebenswiirdiger 
Weise von Herrn Smith iiberlassenen Probe der ,,stabilen‘’ Modi- 
fikation konnte mikroskopisch ebenfalls nur ein Schmelzpunkt von 
202 bis 204° festgestellt werden. 


Die Annahme eines lésungsmittelfreien Kristallgitters wird durch 
den Umstand bestatigt, da8 die gleichen Kristalle auch aus Propyl-, 
Amyl- und Methylalkohol, sowie aus Azeton, Benzol und Ather er- 
halten werden kénnen. Das bei der Umwandlung der unter 1 und 2 
beschriecbenen, aus Essigester erhaltenen Kristalle, entstehende Aggre- 
gat ist zweifellos identisch mit den hochschmelzenden lésungsmittel- 
freien Kristallen. Man kann an geeigneten Praparaten die Impfwir- 
kung der Kristalle 3 auf Kristallstengel 1 oder Rauten 2 direkt ver- 
folgen. Es ist durchaus nicht schwierig, Praparate zu finden, in 
welchen einerseits Stengel 1 und Sechsecke 3, oder Rauten 2 und 
Sechsecke 3 sich beriihren. Beim Erwarmen iiber 100°, am besten 
zwischen 125 bis 130°, geht vom Beriihrungspunkt aus eine Umwand- 
lung des Kristalles 1 bzw. 2 in die unverandert bleibende Form 3 
vor sich. Auch in glasigen Massen erfolgt von Keimen des Kristall- 
gitters 3 ausgehend bei etwa 130° eine langsam fortschreitende Kri- 
stallisation. 

Die unter 1 und 2 beschriebenen Kristallisate hingegen fassen 
wir als Additionsverbindungen des Ergometrins mit Essigester auf. 
Auf Grund der Lésungsverhaltnisse und der Schmelzpunkte erscheint 
es ferner wahrscheinlich, da8 die beiden Formen nicht im Verhaltnis 
der Polymorphie zueinander stehn, sondern daf es sich um chemisch 
verschiedene Korper, d. h. um zwei verschiedene Additionsverbin- 
dungen handelt. Die Form 2 mit dem niedrigeren Schmelzpunkt 
130 bis 132° mite, wenn sie eine instabile Form von 1 ware, auch 
die gréfere Loslichkeit besitzen. Im Gegenteil aber lésen sich bei 
maBigem Erwarmen von Kristallen 1 und 2 in gesattigter Mutter- 
lauge die stengeligen Kristalle 1 mit dem héheren Schmelzpunkt auf, 
wahrend die Rauten 2 weiterwachsen. Die rhombischen Stengel 1 
geben leicht Lésungsmittel ab, was sich in Zerspringen und Triben 
der Kristalle zeigt. 


Athylalkohol: 


In Athylalkohol ist Ergometrin gut léslich. Das Kristallisations- 
vermOgen gesattigter Losungen ist jedoch sehr trage. Durch Impfung 
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kann man die Kristallisation wesentlich beschleunigen. Es entsteht 
eine Molekiillverbindung des Ergometrins mit Alkohol in Form pris- 
matischer Kristalle mit rechteckigem oder fiinfeckigem Umri8 
(Abb. 4). Bei Verwendung von 70%igem Alkohol sind die anfangs 
am Objekttraéger entstehenden Kristalle sehr sch6n, wenn die Ver- 
dunstung aber dem Ende zugeht, werden die Kristalle stark angeatzt, 
was offenbar mit dem prozentual steigenden Wassergehalt zusam- 
menhdngen diirfte, da das Ergometrin in Wasser loslich ist. 

Die Kristalle sind monoklin, bei stengeliger Ausbildung nach 
der b-Achse gestreckt (Abb. 4). Am _ haufigsten ist eine Flachen- 
kombination aus 001, 100, einseitig 010 und ein linkes Sphenoid 
(Fig. 4). Deutliche Spaltbarkeit nach 100. Die Achsenebene liegt 
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parallel zur b-Achse, die der II. Mittellinie @ entspricht. Der Achsen- 
winkel ist mittelgro8, optisch positiv, a = 1.538. 

Beim Erhitzen entwickeln sich zwischen 135 bis 140° zahlrciche 
Blischen, wobei die Doppelbrechung leidet; die iibrigbleibende 
Substanz schmilzt dann zwischen 156 bis 158°. Auch diese Kristalle 
kénnen sich oberhalb 100° in ein strahliges Aggregat der losungs- 
mittelfreien Form umwandeln. 

Es ist auch durch Impfung nicht gelungen, aus alkoholischen 
Losungen losungsmittelfreie Kristalle zu erhalten. Losungsmittelfreie 
Kristalle lésen sich in Athylalkohol sehr rasch, wobei am Objekt- 
trager beim Abkihlen des vorerst leicht erwarmten Praparates so- 
fort die monokline, oben beschriebene Additionsverbindung des 
Ergometrins mit Alkohol entsteht. 


Methylalkohol: 


Aus Methylalkohol ist die Kristallisation des Ergometrins noch 
trager als aus Alkohol. Aus konzentrierten Loésungen kann ohne 
Impfung kaum eine Kristallisation hervorgerufen werden. 

Man kann durch entsprechendes Impfen aus methylalkoho- 
lischen Lésungen zweierlei Kristallgitter erzeugen. Einersceits 
lésungsmittelhaltige, stengelige, monokline Kristalle, die den sten- 
geligen Kristallen aus Athylalkohol analog sind, und andererseits 
l6sungsmittelfreie sechseckige Blattchen. 

Beim Erhitzen der monoklinen Stengel tritt bei etwa 125 bis 130° 
Blaschenbildung auf. Der Rest schmilzt zwischen 156 bis 158°. Die 
Umwandlung in die I6sungsmittelfreie Form kann durch Impfen und 
Erhitzen iiber 120° leicht erreicht werden. 
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Propylalkohol: 


Aus Propylalkohol kénnen haufig am Objekttrager dreierlei 
Kristallarten nebeneinander entstehen. 

1. stengelige, rechteckig oder fiinfeckig begrenzte, monokline 
Kristalle (Abb. 5); die Achsenebene und die Schwingungsrichtung 
liegen in der Langsrichtung. Der Achsenwinkel ist mittelgrof, 
optisch positiv (Fig. 5). Beim Erhitzen wandelt sich ein Teil der 


Fig. 5. 


Stengel in ein strahliges Aggregat um; der andere Teil zeigt etwa 
ab 130° Blaschenentwicklung, die als Entweichen des Losungsmittels 
zu deuten ist, wobei die Doppelbrechung gestért, aber doch erhalten 
bleibt. Bei etwa 155 bis 158° tritt Verfltissigung ein. 

2. Sechseckige oder rautenférmige, monokline Kristalle, die bald 
nach dem Austrocknen der Mutterlauge von zahlreichen parallelen 
Spriingen durchzogen werden (Abb. 6). Die Ausléschung ist gerade 
bzw. symmetrisch, die Achsenebene liegt in der Symmetrieebene, 
am Rande des Gesichtsfeldes ist eine optische Achse kenntlich 


(Fig. 6). 
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Fig. 6. Fig. 7. 


Beim Erwarmen tritt haufig bereits oberhalb 60° eine Umwand- 
lung ein; die anderen Kristalle schmelzen schon bei 70 bis 72°. Diese 
Art von Kristallen bildet sich nicht immer, kann aber durch Impfung 
leicht erzeugt werden. 

3. Aus heiSem Propylalkohol entstehen sechseckige oder recht- 
eckige Kristalle, die mit den aus heifiem Essigester erhaltenen 
identisch sind (Abb. 7). Aus kaltem Propylalkohol entstehen sechs- 
rake oder rautenformige Kristalle mit deutlicher Zwillingsstruktur 
(Abb. 8 und Fig. 7). Beim Erwarmen tritt keinerlei Verdnderung 
ein, die Kristalle schmelzen gleichzeitig mit den losungsmittelfreien 
rhombischen Kristallen. Vermutlich sind sie mit diesen identisch. 
Wenn solche verzwillingte Kristalle in Beriihrung mit monoklinen 
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Stengeln 1 erwarmt werden, so tritt iiber 100°, vom Beriihrungspunkt 
ausgehend, eine Umwandlung der Stengel in gleicher Weise ein, als 
ob statt der verzwillingten Kristalle sechseckige Blattchen den sten- 
geligen Kristall beriihren wiirden (Abb. 9). Offenbar handelt es sich 
bei dem losungsmittelfreien Kristallgitter auch um pseudorhombische 
verzwillingte Kristalle, deren Zwillingsstruktur anscheinend nur 
bei langsamem Wachsen so ausgebildet ist, daf§ sie zwischen ge- 
kreuzten Nikols kenntlich ist. 


Amylalkohol: 


Aus heiem Amylalkohol entstehen lésungsmittelfreie Kristalle 
in Form von sechseckigen Blattchen, bei gewohnlicher Temperatur 
bilden sich Rauten, an denen man bei gekreuzten Nikols sehr deut- 
lich Zwillingsstruktur wie bei den aus Propylalkohol erhaltenen 
Kristallen beobachten kann. Am Heiztisch bleiben beiderlei Kri- 
Stalle bis zur Zersetzungstemperatur zwischen 190 bis 195° unver- 
andert. In seltenen Fallen wurden aus Amylalkohol auch stengelige 
monokline Kristalle erhalten, die erst zwischen 225 bis 230° schmel- 
zen. epee des seltenen Auftretens konnten keine weiteren Eigen- 
schaften festgestellt werden. 


Azeton: 


Aus konzentrierten Lésungen erhalt man schéne prismatische 
oder stengelige, monokline, nach der b-Achse gestreckte Kristalle 
einer Molekiilverbindung des Ergometrins mit Azeton (Abb. 10). 
La8t man Azeton auf glasige Mutterlaugen einwirken, so entstehen 
sofort spiefartige Kristalle, meist infolge Verzwilligung nach der 
b-Achse als DoppelspieBe ausgebildet, die an ihrer Basis ineinander 
gesteckt erscheinen. Die Kristalle der Additionsverbindung Ergo- 
metrin + Azeton sind in ihrer Kristallform und optischen Orientie- 
rung analog der Additionsverbindung Ergometrin + Alkohol (Fig. 4). 
Die Schwingungsrichtung a liegt in der Langsrichtung, ebenso wie 
die Achsenebene, optischer Charakter positiv, Dispersion o> v, 
Achsenwinkel 2V = 45°, die Brechungsindizes sind a = 1.544, 
f = 1.562, y liegt iiber 1.70 (Monobromnaphthalin + Methylenjodid). 
n Methylenjodid entstehen bald nadelférmige Kristallchen. 

Beim Erhitzen entwickeln sich ab 130° zahlreiche Blaschen. 
wobei die Doppelbrechung zum Teil gestért wird; die Restsubstanz 
schmilzt bei 160 bis 162° unter Braunfarbung. Man kann auch bei 
dieser Molekiilverbindung des Ergometrins mit Azeton durch 
Impfung mit losungsmittelfreien Kristallen ab etwa 120° die Um- 
wandlung in ein strahliges Aggregat leicht bewerkstelligen. 

Aus tbersdttigten Losungen kann man durch Impfung auch die 
en a Kristalle erhalten, was aber durchaus nicht immer 
gelingt. 


Benzol: 


Bei Zimmertemperatur bilden sich unter Einwirkung von Benzol 
auf Ergometrinsubstanz lange, bandférmige, monokline, nach der 
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b-Achse gestreckte Kristalle. Die optische Orientierung stimmt 
volistindig mit den aus Alkohol (Fig. 4) erhaltenen monoklinen 
Stengeln tiberein. Der Achsenwinkel ist iibermittelgro®, optisch po- 
sitiv, die Brechungsindizes a = 1.553, B = 1.610, y iiber 1.70. 

Beim Erwarmen entwickeln sich ab 50° viele Blaischen unte” 
starker Triibung der Kristalle und Verkleinerung des Achsenwinkels. 
Die Verfliissigung tritt bei 156 bis 158° ein. 

Aus kochendem Benzol kristallisiert die l6sungsmittelfreie Form 
als langsovale Blattchen aus. 


Wasser: 


In Wasser ist Ergometrin léslich, kann aber daraus nicht in 
kristallisierter Form erhalten werden. 


Ather: 


Durch Einwirkung von Ather auf Ergometrin entstehen dreierlei 
Kristallarten. 1. SpieBartige, rasch triib werdende, anscheinend mo- 
nokline Kristalle mit a@ in der Langsrichtung und mittelgrofem 
Achsenwinkel; 2. klare, haufig rautenf6rmig begrenzte rhombische 
Prismen mit kleinem Achsenwinkel und 3. lésungsmittelfreie Kri- 
stalle. Die erste Gruppe lésungsmittelfreier Kristalle verliert schon 
bei gew6hnlicher Temperatur Losungsmittel, die zweite Gruppe bei 
80° unter starkem Aufblahen. Die Restsubstanz schmilzt dann zwi- 
schen 158 bis 160°. 

Die lésungsmittelfreie Form kristallisiert aus kochendem Ather. 
Die dabei gebildeten, wenig sch6nen, elliptisch begrenzten Blattchen, 
kénnen am Objekttriger bei stark verlangsamter Verdunstung auf 
’ Kosten der lésungsmittelhaltigen Formen in schdne, sechseckige 
Blattchen umkristallisiert werden. 

Die lésungsmittelhaltigen Kristalle wandeln sich beim Erwarmen 
unter Beriihrung mit der lésungsmittelfreien Phase in ein strahliges 
oder k6rniges Aggregat um. 


Chloroform: 


Die Additionsverbindung des Ergometrins mit Chloroform kri- 
stallisiert in langen, monoklinen Stengeln oder SpieSen (Abb. 11) 
deren optische Orientierung mit den monoklinen Stengeln aus 
Azeton oder Alkohol iibereinstimmt (Fig. 4). Die Léslichkeit dieser 
Molekiilverbindung in Chloroform ist sehr gering, es erfolgt bei Ver- 
setzen glasiger Massen mit Chloroform augenblickliche Kristalli- 
sation. 

Beim Erhitzen entwickeln sich ab etwa 110° feine Blaschen, bei 
120° erweichen die Kristalle sichtlich und verfliissigen sich allmah- 
lich zwischen 125 bis 130°. Bei Beriihrung mit lésungsmittelfreien 
Kristallen tritt Umwandlung ein. 


Dichlorathylen: 


Auch aus Dichlorathylen entstehen monokline Stengel, die den 
aus anderen Ldésungsmitteln gebildeten monoklinen Additionsver- 
bindungen (Fig. 4 und 5) analog sind. 


Tafel I. 
Ergometrin. Vergr. 100- bis 150fach. 


Sey pou 


Be. d fish 
Abb. 1. Rhombische Abb. 2. Pseudorhombi- Abb. 3. Lésungsmittel- 
Stengel aus Essigester. sche Rauten aus Essig-  freie Kristalle aus Essig- 


ester. ester. 


Abb. 4. Monokline Sten- Abb. 5. Monokline Sten- Abb. 6. Munokline Sechs- 
gel aus Athylalkohol. gel aus Propylalkohol. ecke aus Propylalkohol. 


Abb. 8. Lésungsmittel- Abb. 9. Umgewandelte 
freie Sechsecke aus freie Zwillinge aus kal- monokline Stengel aus 
heiBem Propylalkohol. tem Propylalkohol. Propylalkohol. 


Zwischen gekreuzten Nikols. 


Tafel IIL. 
Vergr. 150- bis 200fach. 
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Abb. 10. Ergometrin aus Abb. 11. Ergometrin aus Abb. 12. Ergometrinin aus 
Azeton. Chloroform. Benzol. 


Abb. 13. Ergometrinin aus Essigester. Abb. 14. Pseudoergotinin aus Athyl- 
alkohol. 


Abb. 15 Pseudoergotinin aus Methyl- Abb. 16. Lésungsmittelhaltige Kri- 
alkohol. stalle von Pseudoergotinin nach Um- 
wandlung. (Gekreuzte Nikols.) 


Tafel II. 
Pseudoergotinin. Vergr. 150- bis 200fach. 


Abb. 18. Aus Trichlorathylen. 


Abb. 19. Aus Essigather. Abb. 20, Aus Benzol. 


Abb. 21. Aus Benzol. Abb. 22. Aus Benzol. 


Tafel IV. 
Vergr. 150- bis 200fach. 


Abb. 23. Ergocristin aus Azeton. Abb. 24. Ergocristin aus Benzol. 
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Abb. 25. Ergocristinin aus Propyl- Abb. 26. Ergocristinin aus Trichlor- 
alkohol. athylen. 
Abb. 27. Lésungsmittelhaltiger Kri- Abb. 28. Ergocristinin aus Benzol. 


stall aus Methylalkohol nach Um- 
wandlung. (Gekreuzte Nikols.) 
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Unter den Kristallgittern der Molekiilverbindungen des Ergome- 
trins kehrt bei vielen Lésungsmitteln die stengelige, monokline Kri- 
stallform immer wieder. Es hat sich gezeigt, da8 diese Kristall- 
formen isomorph sind, daher kann irgendeine davon als Impf- 
material fiir Lésungen, die zur Ubersattigung neigen, wie Methyl-, 
Athyl- und Propylalkohol, verwendet werden. 

Die lésungsmittelfreie Form wird am besten aus kochendem 
Essigester oder Ather erhalten. 

Das Ergometrin bildet mit Ergosinin eine Molekiilverbindung, 
auf die in der IV. Mitteilung (1) hingewiesen wurde. 


Ergometrinin. 


Bei der Herstellung des Ergometrins wurde von Smith und 
Timmis (9) auch das isomere Ergometrinin isoliert: 

Das Alkaloid ist in Azeton, 96%igem Alkohol und Methyl- 
alkohol gut ldslich, weniger gut in Essigester und Chloroform, 
schlecht in Benzol und Wasser. Es kristallisiert in der Regel aus 
allen diesen Losungsmitteln — auch aus Wasser — in schénen, 
derben, rhombischen Prismen ohne Lésungsmittel aus. Nur aus 
Benzol entsteht neben der lésungsmittelfreien Base auch eine Addi- 
tionsverbindung des Ergometrins mit Benzol. Besonders schodne 
Kristalle werden aus Essigester oder Methylalkohol erhalten. 


Die kurzprismatischen Kristalle aus Essigester (Abb. 13) haben 
sechseckigen Querschnitt und sind an den Enden flach dachformig 
abgeschlossen. Manchmal entstehen nur Bisphenoide. Neben 
allerlei Schraglagen sind Kristalle auf der Lingsflache 010 und auf 
dem aufrechten Prisma 110 bevorzugt (Fig. 8). Kristalle auf 010 sind 
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rechteckig, haben niedrige Interferenzfarben, meist grau I. Ordnung, 
und an allen vier Seiten abfallende Flachen. Sie zeigen den Austritt 
der spitzen Bisektrix, die Achsenebene liegt quer, der Achsenwinkel ist 
mittelgro®, 2V=55°, der optische Charakter negativ. Die Bre- 
chungsindizes sind hoch, a= 1.572, Bundy liegen ziemlich viel iiber 
1.659 (Monobromnaphthalin). Aus Benzol enstehen neben den eben 
beschriebenen lésungsmittelfreien Kristallen auch andere, habituell 
ahnliche Kristalle mit rechteckigem oder sechseckigem Umrif. Die 
optische Orientierung dieser zweiten Gruppe von Kristallen ist 
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analog der in Fig. 8 gezeigten Kristalle, nur ist der Achsenwinkel 
groBer, 2V ist nahezu 90°. Diese Kristalle triiben sich schon bald 
nach dem Auskristallisieren, wobei zahlreiche parallele Langsrisse 
entstehen. SchlieBlich werden sie vvollsténdig undurchsichtig 
(Abb. 12). Legt man frische Kristalle auf den Heiztisch, so erfolgt 
die Triitbung uber 80° ziemlich plétzlich: offenbar handelt es sich 
um lésungsmittelhaltige Kristalle. Bei weiterem Erhitzen wandelt 
sich die auch nach Verlust des Lésungsmittels in diinnen Kristallen 
noch gut zu beobachtende einheitliche Ausléschung durch allmah- 
lichen Ubergang in das lésungsmittelfreie Kristallgitter in Aggregat- 
polarisation um. Der Schmelzpunkt der lésungsmittelfreien Base 
liegt bei 190 bis 192°. Aus Toluol und Xylol werden nur ldsungs- 
mittelfreie Kristalle gebildet. 


Pseudoergotinin. 


Das rechtsdrehende Mutterkornalkaloid Pseudoergotinin wurde 
im Jahre 1931 von Smith und Tim mis (10) zum ersten Male be- 
schrieben. Die Autoren konnten dieses, dem Ergotinin sehr ahnliche 
Alkaloid, bei der fraktionierten Kristallisation des Rohergotinins 
mit Azeton als leichter léslichen, starker rechtsdrehenden Anteil er- 
halten. Eine weitere Reinigung wurde durch Lésung in Chloroform 
und fraktionierte Fallung mit Ather vorgenommen. Beim Kochen 
mit Alkohol und Phosphorsdure geht das Pseudoergotinin ahnlich 
wie Ergotinin in Ergotoxin tiber. Auferdem wandelt sich das Pseudo- 
ergotinin durch Kochen oder Stehenlassen in Methylalkohol in 
Ergotinin um. 


Pseudoergotinin ist in den gewohnlichen organischen Lésungs- 
mitteln leichter léslich als Ergotinin. Es hat von allen rechtsdrehen- 
den Mutterkornalkaloiden die grd®te Neigung, mit Lésungsmitteln 
Molekilverbindungen zu bilden. Nur aus Lésungen mit Propyl- und 
Amylalkohol, Azeton und Essigester entstehen ausschlieSlich 
losungsmittelfreie Kristalle. Mit anderen Lésungsmitteln, wie Athyl-, 
Methylalkohol, Benzol, Trichlorithylen, Toluol und Monobrom- 
naphthalin bildet das Pseudoergotinin Additionsverbindungen von 
meist sehr geringer Stabilitat. Fast alle Kristallarten geh6ren dem 
rhombischen Kristallsystem an. 


Der Habitus der l6sungsmittelfreien Kristalle wechselt zwischen 
Spindelform, stengeliger oder prismatischer Ausbildung. In vielen 
Fallen sind die Additionsverbindungen des Pseudoergotinins mit L6- 
sungsmitteln in ihrer du8eren Gestalt den Kristallen des lésungs- 
mittelfreien Alkaloids auSerordentlich ahnlich, k6nnen aber am Ver- 
halten der optischen Achsen an geeigneten Lagen leicht unterschie- 
den werden. 


Aus Athyl- und Methylalkohol kann man beiderlei Kristallarten 
erhalten. Die losungsmittelfreien Kristalle sind rhombische Prismen 
oder Stengel (Abb. 14), die in der Regel auf der Querfliche 100 liegen 
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und senkrecht zur optischen Normale orientiert sind. Kristalle auf 
010 sind rechteckig und liegen normal zur J. Bisektrix (Fig. 9). In- 
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Fig. 9. 


folge sehr starker Dispersion zeigen diese Kristalle eine diister blaue 
Interferenzfarbe, die beim Drehen zwischen gekreuzten Nikols in 
eine diister braunliche Farbe iibergeht. Im Konoskop sieht man in 
der 45°-Stellung ein farbiges Kreuz mit je zwei Quadranten gelb 
und blau. 

Bei Verwendung von monochromatischem, rotem Licht (Lifa- 
filter Nr. 200 C) erkennt man ein ganz geringes Offnen des schwarzen 
Kreuzes in der 45°-Stellung in der Weise, daf8 die Achsenebene in 
der Langsrichtung der Kristalle verlauft; fiir blau liegt die Achsen- 
ebene quer, 2V ist etwa 10°; optischer Charakter positiv. Die 
Brechungsindizes betragen a’ = 1.573, y’ = 1.645. Das eigenartige 
Verhalten der optischen Achsen des lésungsmittelfreien Pseudo- 
ergotinins ist ein besonderes Merkmal, durch das es sich von seinen 
nachsten Verwandten dem Ergotinin und dem Ergocristinin, kristall- 
optisch gut unterscheiden laBt. 

Am Heiztisch bleibt das lésungsmittelfreie Pseudoergotinin bis 
gegen 200° fast unverandert, dariiber hinaus tritt Gelbfarbung und 
zwischen 210 bis 214° Verlust der Doppelbrechung unter Braun- bis 
Schwarzfarbung ein. 

Bei langsamer Kristallisation entsteht aus Athyl- und Methyl- 
alkohol noch eine zweite Art von Kristallen in Form von derben 
rhombischen, den ldsungsmittelfreien Kristallen sehr ahnlichen 
Stengeln, die sich bei langerem Liegen oder beim Erwarmen gegen 
100° veréndern (Abb. 15). Die Veranderung besteht zum Teil im 
Zerspringen, zum Teil in dem Auftreten einer Parkettierung, die 
durch zwei sich ttberkreuzende Systeme von Zwillingslamellen zu- 
stande kommt (Abb. 16). Offenbar handelt es sich um ldsungsmittel- 
haltiges Pseudoergotinin, das beim Verlust des Lésungsmittels in ein 
Zwillingssystem der lésungsmittelfreien Form iibergeht. Frische 
lésungsmittelhaltige Kristalle aus Athyl- oder Methylalkohol unter- 
scheiden sich von der ldsungsmittelfreien Form durch das Fehlen 
der starken Dispersion. Bei Pseudoergotinin + Athylalkohol liegt 
die Achsenebene quer, bei Pseudoergotinin + Methylalkohol langs, 
2V etwa 25°. 

In Abb. 15 sieht man in dem grofen, lésungsmittelhaltigen 
Kristall bereits eine Andeutung der Zwillingsstruktur. Deutlicher 
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ist diese Struktur im polarisierten Licht in Abb. 16 kenntlich. Abb. 17 
zeigt die Umwandlung eines grofsen lésungsmittelhaltigen Stengels 
in lésungsmittelfreie Kristalle, wie sie beim Erwarmen in Mutterlauge 
unter Beriihrung mit einem Idsungsmittelfreien Kristall vor sich 
geht. Das Auftreten der eben beschriebenen Parkettierung als Folge 
einer Umwandlung des lésungsmittelhaltigen Kristallgitters in das 
lo6sungsmittelfreie stellt keine fiir das Pseudoergotinin charakteri- 
stische Eigenschaft dar. Man findet dasselbe Verhalten, und zwar 
in besonders deutlicher Art beim Ergocristinin und, wenn auch 
weniger deutlich, beim Ergotinin. Bei Beschreibung des Ergoti- 
nins (1) wurde seinerzeit nur erwahnt, dafs bei der Kristallisation 
aus Athylalkohol auch grofse Stengel entstehen, die nachtraglich 
zahlreiche Spriinge aufweisen. Es handelt sich auch hier um eine 
Additionsverbindung des Ergotinins mit Methylalkohol, die das 
Lésungsmittel sehr rasch wieder abgibt, dabei entweder nur triib 
wird oder eine Parkettierung, wie sie oben beschrieben wurde, zur 
Ausbildung kommt. 

Aus Chloroform und Trichlorathylen kristallisiert das Pseudo- 
ergotinin als Molekiilverbindung mit dem Lésungsmittel in Form 
von groBen spindelférmigen Kristallen aus (Abb. 18). Die Achsen- 
ebene liegt in beiden Fallen quer, der Achsenwinkel ist untermittel- 
gro, optisch positiv; die Kristalle aus Chloroform haben einen 
Achsenwinkel 2 V von etwa 40°, aus Trichlorathylen 50 bis 55°. Aus 
Essigester werden nur lésungsmittelfreie Kristalle in Form von Spin- 
deln gebildet (Abb. 19). 

Bei der Kristallisation aus Benzol erhalt man mehrere Arten 
von Kristallisaten, und zwar einerseits kleine, l6sungsmittelfreie 
Spindeln und andererseits drei kristalloptisch verschiedene Arten 
von ldsungsmittelhaltigen Kristallen. Losungsmittelfreie Kristalle 
werden hauptsichlich bei Kristallisation in der Warme erhalten. 
Wenn man bei Zimmertemperatur auf frisch hergestellte glasige 
Massen, wie man sie durch rasches Verdunsten eines Tropfens einer 
Chloroformlésung erhalt, Benzol einwirken laBt, so entstehen neben 
— in der Regel wenig — ldsungsmittelfreien Kristallen zwei Arten 
von Molekiilverbindungen des Pseudoergotinins mit Benzol: eine 
rhombische und eine monokline, die sich auch in der Form sofort 
unterscheiden lassen. Die rhombischen Kristalle sind lange, schmale 
Spindeln (Abb. 20), senkrecht auf die optische Normale orientiert, 
oder lange Rechtecke, senkrecht zur I. Bisektrix; die Achsenebene 
liegt quer, der Achsenwinkel betragt etwa 20 bis 25°, wenig Dispersion 
o “Sv, optisch positiv; bei leichtem Erwarmen wandeln sich die Kri- 
stalle in ein parallel gestelltes Aggregat von kleinen lésungsmittel- 
freien Kristallen um. Die monoklinen Kristalle sind drei- oder fiinf- 
eckig (Abb. 21), die Achsenebene liegt parallel der b-Achse, 2 V 
etwa 50°, optisch negativ, 9 <v; bei langerem Liegen in der Mutter- 
lauge lésen sich diese Kristalle teilweise wieder auf. 

Aus 4lteren Lésungen oder bei mehrmaligem Umkristallisieren 
einer kleinen Substanzmenge auf dem Objekttrager durch Zwischen- 
lésen mit Chloroform erhalt man fast durchgehend eine dritte Art 
von lésungsmittelhaltigen, rhombischen Kristallen, wieder in Form 
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von Spindeln und Rechtecken (Abb. 22); die Spindeln sind wieder 
senkrecht zur optischen Normale, die Rechtecke senkrecht zur 
I. Bisektrix orientiert. Aber im Gegensatz zu der bereits beschrie- 
benen rhombischen Molekiilverbindung liegt die Achsenebene hier 
in der Lingsrichtung der Kristalle, der Achsenwinkel betragt 
2V =60°, die Dispersion ist 9 > v. Auch diese Spindeln wandeln 
sich beim Anwarmen eines mikroskopischen, noch Mutterlauge ent- 
haltenden Praparates in ein Aggregat von kleinen, lésungsmittel- 
freien Spindeln um. 

Auch mit Monobromnaphthalin bildet das Pseudoergotinin eine 
Molekiillverbindung, die sowohl bei Behandlung des Alkaloids mit 
reinem Monobromnaphthalin als auch durch eine Loésung von ganz 
geringer Menge Monobromnaphthalin in Azeton hergestellt werden 
kann. Die Additionsverbindung bildet grofe, aber ganz diinne, 
sechseckige, rhombische Tafeln, die senkrecht zur I. Bisektrix liegen. 
Die Achsenebene liegt quer, der Achsenwinkel ist groB, optisch 
positiv. Beim Erwarmen dieser Molekilverbindung tritt tiber 100° an 
manchen Kristallen eine von einem Punkt ausgehende, allmahlich 
fortschreitende Umwandlung in ein strahliges Aggregat ein, das bis 
a aeeMnnesre bleibt. Andere Kristalle aber schmelzen bei 174 

is °. 

Aus Ather entstehen neben ldésungsmittelfreien Spindeln grofe, 
flache, spieBfGrmige Kristalle, die aber sehr bald entweder ganz ver- 
schwinden oder sich in ein dstig angeordnetes Aggregat von ldésungs- 
mittelfreien Kristallen verwandeln. 

Das Pseudoergotinin wandelt sich bei Behandlung mit Methyl- 
alkohol, wie schon Smith und Timmes (10) angeben, in Ergotinin 
um. Die beiden Alkaloide sind isomorph; bei den Mischkristallen 
liegt die Achsenebene deutlich in der Langsrichtung, der Achsen- 
winkel ist kleiner als bei Ergotinin, eine starke Dispersion 0 > v 
ist vorhanden. 


Ergocristin. 


Das vor kurzem von Stoll und Burckhardt (11) beschriebene 
Mutterkornalkaloid Ergocristin hat groSe Ahnlichkeit mit Ergotoxin, 
me sich aber von diesem mikroskopisch einwandfrei auseinander- 

alten. 

Stoll und Burckhardt gewannen das neve Alkaloid aus seiner 
Molekilverbindung mit Ergosinin, die sie bei der Aufarbeitung von 
spanischem und portugiesischem Mutterkorn aus Alkaloidmutter- 
laugen nach Auskristallisation des Ergotoxins erhielten 

Kristalle dieser Molekiilverbindung haben wir zuerst in einer 
von Prof. Stoll stammenden Ergotoxinprobe beobachtet und in 
der II. Mitteilung der mikroskopischen Untersuchung der Mutter- 
kornalkaloide (1) beschrieben. Infolge Substanzmangels konnte da- 
mals nur auf den ergoclavinahnlichen Charakter hingewiesen werden, 
von dem sich aber die neue Substanz durch die Schwerloéslichkeit in 
Methylalkohol deutlich unterschied. Auch Prof. Stoll konnte auf 
unsere Anfrage im Marz 1937 keine Erklarung fiir die Beimengung 
in seinem Ergotoxinpraparat geben. Am 30. September 1937 schrieb 
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uns dann Prof. Stoll: ,,Das Ergocristin bildet mit Ergosinin eine 
sehr schéne Doppelverbindung, aus der wir das Ergocristin tat- 
sachlich isolieren, und es besteht wohl kein Zweifel, daf diese 
Doppelverbindung identisch ist mit dem Praparat, das Sie seinerzeit 
in nicht ganz reinem Ergotoxin beobachteten.“ 

Das Ergocristin kristallisiert aus Benzol und besonders schén 
aus Azeton als Molekiilverbindung mit dem Lésungsmittel aus. 

Die Ergocristin-Azeton-Verbindung bildet rhombische Prismen 
mit rautenfOrmigem Querschnitt und gerade abgeschnittenen oder 
dachférmig begrenzten Enden (Abb. 23). Meist liegen die Kristalle 
auf 010, 100 oder einer Flache des aufrechten Prismas und zeigen 
Interferenzfarben der 1. bis 3. Ordnung (Fig. 10). Lagen auf 001 mit 


Fig. 10. 


rautenférmigem Umrif sind selten. Kristalle auf 100 sind gestreckt 
sechseckig, die Schwingungsrichtung y liegt in der Langsrichtung, 
die optische Normale tritt senkrecht aus. Kristalle auf 010 zeigen 
den Austritt der stumpfen Bisektrix; die I. Mittellinie fallt mit der 
c-Achse zusammen. Der Achsenwinkel ist mittelgro8, konnte aber 
mangels geeigneter Kristalle nicht gemessen werden. Die Brechungs- 
indizes sind: a = 1.552, B = 1.587, y liegt deutlich iiber 1.659 (Mono- 
bromnaphthalin). In den hdher brechenden Indexflissigkeiten sind 
die Kristalle etwas léslich. Am Heiztisch beginnt ab 145° Blaschen- 
bildung, die bis 160° fortdauert, wahrend gleichzeitig die Doppel- 
brechung verlorengeht. Die pordse Masse wird dann zwischen 160 
bis 165° diinnfliissig. 

Ergocristint+Benzol kristallisiert ebenfalls in Form rhombischer 
Prismen mit rautenf6rmigem oder auch rechteckigem Querschnitt 
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(Abb. 24). Haufig entstehen Kristallaggregate in Form von Garben 
oder Rosetten. Die Einzelkristalle liegen auch hier vorwiegend auf 
einer Flache der Zone der c-Achse (Fig. 11). Die Achsenebene liegt 
jedoch quer, der optische Charakter ist im Gegensatz zu den posi- 
tiven Kristallen aus Azeton negativ, der Achsenwinkel ist grof. 
2V = 74°, Dispersion 9 >v. Die Bestimmung der Brechungsindizes 
ist wegen Loslichkeit und Verdnderung in den Indexfliissigkeiten 
nicht durchfihrbar. Es ist a annahernd 1.58, 8 ungefahr 1.60; in den 
hdheren Indexfliissigkeiten geht die Losung der Kristalle so rasch 
vor sich, daf auch nicht annahernd fur y ein Wert angegeben werden 
kann. Am Heiztisch verlieren die Kristalle ab 30° das Kristallbenzol 
und die Doppelbrechung und verfliissigen sich zwischen 160 bis 165°. 
Die beiden beschriebenen Molekilverbindungen des Ergocristins 
sind den entsprechnden Additionsverbindungen des Ergotoxins ahn- 
lich, lassen sich aber voneinander kristalloptisch gut unterscheiden. 
In einer friither tiber das Ergotoxin veroffentlichten Arbeit (1) 
findet sich die Angabe, da Ergotoxin aus Azeton nicht in kristalli- 
sierter Form erhalten werden kann. Inzwischen ist die Kristallisation 
des Ergotoxins aus Azeton, mit dem es wie das Ergocristin eine 
Additionsverbindung bildet, sowohl aus Ergotoxinpraparaten der 
Firma Sandoz als auch der Firma Merck gelungen. Die Molekiil- 
verbindung Ergotoxin+Azeton bildet sich aber nur in stark wiber- 
sattigten Losungen und dann nur sehr trige, aus welchem Grunde 
sie bis jetzt der Beobachtung entging. Wegen der schlechten Keim- 
bildung erhalt man in den meisten mikroskopischen Praparaten gar 
keine oder nur wenige grofe Kristalle, die vollstandig in glasiger 
Grundmasse eingebettet liegen. Durch Impfung kann man jedoch in 
fast jedem mikroskopischen Praparat die Kristallbildung erreichen. 
Es kommt bei der Kristallisation nicht so sehr auf die Reinheit der 
Mutterlauge als auf das Vorhandensein von Keimen der Molekiilver- 
bindung an. Die Ergotoxin-Azeton-Kristalle sind rechteckig be- 
grenzte Blattchen des rhombischen Kristallsystems. Die Querrichtung 
entspricht der Schwingungsrichtung a’, d. i. 8 mit einem Brechungs- 
index von f = 1.580. Fir y in der Langsrichtung kann wegen Léslich- 
keit nur angegeben werden, daf§ der Index iiber 1.63 und unter 1.659 
liegt. Die optische Orientierung dieser Kristalle stimmt mit der in 
Kristallen der Ergocristin-Azeton-Verbindung iiberein. Die beiden 
Molekiilverbindungen lassen sich aber durch die Brechungsindizes 
und die Loslichkeit voneinander unterscheiden. Ergocristint Azeton 
ist in den Indexfliissigkeiten wenig léslich. 6 = 1.587 und y ist deut- 
lich tiber 1.659. Bei Ergotoxin+ Azeton ist 8 = 1.580 und y unter 1.659. 
Einfacher jedoch ist die kristalloptische Unterscheidung der 
Molekiilverbindungen beider Alkaloide mit Benzol. In den Kristallen 
der Ergotoxin-Benzol-Verbindung liegt die Achsenebene in der 
Langsrichtung parallel der Langsflache 010; die I. Mittellinie ent- 
spricht der c-Achse, bei Ergocristin+Benzol hingegen liegt die 
Achsenebene quer, die kristallographische c-Achse entspricht der 
optischen Normale (Fig. 11). 
Ergocristin geht bei Behandlung mit Methylalkohol in Ergo- 


cristinin itber. . 
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Ergocristin bildet mit rechtsdrehenden Mutterkornalkaloiden 
Molekilverbindungen. Die Verbindungen mit Ergotaminin, Ergosinin 
und Ergocristinin sind in der IV. Mitteilung (1) beschrieben. 


Ergocristinin. 


Das rechtsdrehende Ergocristinin (Stoll und Burckhardt) (11) 
entsteht durch Behandlung des linksdrehenden Ergocristins mit 
Methylalkohol. Es kann aus allen organischen Lésungsmitteln, wie 
Athyl-, Methyl-, Propyl-, Amylalkohol, Azeton, Essigester, Trichlor- 
athylen, Benzol, Toluol und Ather in gut ausgebildeten, dem Ergotinin 
sehr ahnlichen Kristallen erhalten werden. In Chloroform ist Ergo- 
cristinin weitaus besser léslich als in den anderen organischen 
Loésungsmitteln und kristallisiert daraus nur sehr trage in flachen 
Spindeln aus. 

Die Kristallisation des Ergocristinins am Objekttrager kann ent- 
weder aus konzentrierten Lésungen oder durch Einwirken des ent- 
sprechenden Lésungsmittels auf glasig erstarrte Mutterlaugen herge- 
stellt werden. Neben ldésungsmittelfreien Kristallen bildet das Ergo- 
cristinin mit einer Reihe von Losungsmitteln, wie Benzol, Toluol, 
Athyl- und Methylalkohol, auch Additionsverbindungen, die jedoch 
sehr geringe Stabilitat aufweisen. Wahrend einige von diesen bald 
nach Verdunsten des Lésungsmittels sich infolge Verlustes des zuerst 
gebundenen Lésungsmittels triiben und zerspringen, wandeln sich 
andere in Zwillingssysteme der lésungsmittelfreien Phase um. 

Die aus den verschiedenen Lésungsmitteln hergestellten l6sungs- 
mittelfreien Kristalle des Ergocristinins zeigen ahnlich wie das Ergo- 
tinin im Habitus grofe Variabilitat. 

Das l6sungsmittelfreie Ergocristinin kristallisiert in rhombischen 
Prismen, Stengeln (Abb. 25) oder Spindeln (Abb. 26). Am haufigsten 
liegen die Kristalle auf der Querflache 100, weniger haufig auf 010 
(Fig. 12). Die auf 100 liegenden Kristalle sind Stengel mit dach- 
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formigen Enden mit verschiedenem Neigungswinkel, sie haben héhere 
Interferenzfarben und sind senkrecht zur optischen Normale orientiert. 
Kristalle auf 010 sind rechteckig und liegen senkrecht zur I. Mittel- 
linie; die Schwingungsrichtung a liegt stets in der Langsrichtung. 
Rautenformige Kristalle auf 001 liegend sind selten. Die Achsen- 
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ebene verlauft langs, parallel 100, der Achsenwinkel betragt 2 V = 50°, 
Dispersion deutlich @ > v, optischer Charakter positiv. 

Die Brechungsindizes in Gemischen von Paraffin und Mono- 
bromnaphthalin gemessen, betragen: a = 1.585, 8 = 1.602, y liegt deut- 
lich iiber 1.659 (Monobromnaphthalin). 

Die lésungsmittelfreien Kristalle bleiben bis 200° am Heiztisch 
unverdndert, bei 210° beginnt im allgemeinen die Zersetzung unter 
Blaschenbildung und Braunfarbung, grofere Kristalle schmelzen 
zwischen 214 bis 216°. 

Mit Ather kann man glasige Massen, die aus Lésungen in Chloro- 
torm hergestellt wurden, augenblicklich zur Kristallisation bringen. 
Es entstehen flache, meist kurz prismatische Einzelkristalle neben 
baumartig verzweigten Aggregaten. Die optischen Konstanten sind 
dieselben wie an den oben beschriebenen Kristallen. 

Aus Athyl- und Methylalkohol entstehen zweierlei rhombische 
Kristallarten, die sich im Habitus und der optischen Orientierung 
wie bei Pseudoergotinin kaum voneinander unterscheiden lassen. Es 
handelt sich einerseits um lésungsmittelfreie Kristalle, die sich mit 
den oben beschriebenen als identisch erwiesen und andererseits um 
lésungsmittelhaltige Kristalle. Man kann die lésungsmittelhaltigen 
Kristalle an frischen Kristallisaten am ehesten an dem flachenartigen 
Habitus mit spindelf6rmiger Begrenzung und Neigung zu Rosetten- 
bildung erkennen; haufig aber, besonders bei etwas zersetzten L6- 
sungen, sind die Kristalle so ahnlich ausgebildet, da® sie erst durch 
die nahere Untersuchung bestimmt werden kénnen. 

Im frischen Zustand sind die lésungsmittelhaltigen Kristalle ein- 
heitlich und gerade ausléschend. In den Brechungsindexfliissigkeiten 
sind sie ldslicher als die oben beschriebenen lésungsmittelfreien Kri- 
stalle; fiir den Index a la&t sich kein merkbarer Unterschied finden, 
y liegt aber sicher nicht iiber 1.659. Die Achsenebene liegt hier eben- 
talls langs und parallel 100, der Achsenwinkel ist aber sehr klein 
und betragt fiir 2 V etwa 15°; Dispersion 9 > v. Bald nach dem Ver- 
dunsten des Lésungsmittels zerspringen und triiben sich die Kri- 
stalle; an diinneren erkennt man eine Parkettierung (Abb. 27), die 
aus gitterartig sich iberkreuzenden Systemen von anders ausléschen- 
den Lamellen besteht, deren Zahl allmahlich immer mehr zunimmt. 
Die Lamellen iiberkreuzen sich in einem Winkel von etwa 85°, wah- 
rend die Ausléschungsrichtungen etwa 10° miteinander einschliefen. 
La®t man auf solche Kristalle eine Indexfliissigkeit von etwa 1.60 ein- 
wirken, so lést sich die urspriingliche Kristallmasse auf, wahrend 
das neu entstehende Gitter bestehen bleibt. Bei Behandlung mit 
anderen Lésungsmitteln als Athyl- oder Methylalkohol ldésen sich 
die Kristalle auf, wobei gleichzeitig neue, nahezu parallel angeord- 
nete ldésungsmittelfreie Kristalle entstehen. Besonders sch6n kann 
man den Vorgang bei Behandlung teilweise verdnderter ldsungs- 
mittelhaltiger Kristalle mit Propylalkohol verfolgen. Es treten so- 
fort die bereits vorhandenen Leisten starker hervor und verbreiten 
sich, wahrend die Zwischensubstanz verschwindet. Die Leisten er- 
wiesen sich als lésungsmittelfreie Kristalle, die sich am Heiztisch 
bis zur Zersetzungstemperatur nicht verandern. Legt man aber frisch 
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entstandene l6sungsmittelhaltige Ergocristininkristalle auf eine heifse 
Platte (schon unter 100°), so entsteht fast augenblicklich das Zwil- 
lingssystem von I6sungsmittelfreien Kristallen, und zwar mehr 
fleckenartig, wie eine Pflasterung aussehend, unter gleichzcitigem 
Auftreten von Langs- und Querrissen. La8t man auf ein mikrosko- 
pisches Pradparat aus Athyl- oder Methylalkohol mit teilweise ver- 
anderten, parkettierten losungsmittelhaltigen Kristallen seitlich wie- 
der das gleiche, zuerst verwendete Losungsmittel einflieSen, so gehen 
zuerst die lésungsmittelfreien Leisten in Losung. Beim Erwarmen 
hingegen verbreitern sich die Leisten aut Kosten der losungsmittel- 
haltigen Kristallsubstanz. 

Lésungsmittelfreie Kristalle aus Alkohol oder Methylalkohol so- 
wie die aus lésungsmittelhaltigen Kristallen entstandenen Zwillings- 
systeme bleiben beim Erhitzen langer doppelbrechend als Kristalle 
aus anderen Ldésungen. Erst zwischen 220 bis 222° gehen die Kristalle 
in wenig fliel}ende, schwarze Massen iiber. 

Ergocristinin liefert aus Benzol ahnlich wie das Ergotinin meh- 
rere Arten von Kristallisation. 1. Kiigelchen, 2. losungsmittelfreie 
und 3. losungsmittelhaltige Kristalle. 

Die Kiigelchen sind sehr feinstrahlige Spharolithe mit der Langs- 
richtung y in radialer Richtung. Sie entstehen am zahlreichsten aus 
alteren Losungen. Sie lésen sich bei langerem Liegen in der Mutter- 
lauge wieder auf. Beim Erwarmen erweichen die Kiigelchen bei 
etwa 150°; bei Gegenwart von losungsmittclfreien Kristallen wandeln 
sie sich um. Lat man auf ein trockenes Praparat mit Spharolithen 
seitlich ein anderes Lésungsmittel einfliefSen, so entstehen aus diesen 
sofort neue Kristallisate. 

Neben den Kiigelchen entstehen besonders bei Kristallisation in 
der Warme glanzende, spindelf6rmige oder prismatische, losungs- 
mittelfreie Kristalle, deren Konstanten wieder mit den bei Kristallen 
aus anderen Loésungsmitteln erhaltenen tibereinstimmen. 

Das Ergocristinin scheint mit Benzol mehrere Arten von Mole- 
kiilverbindungen zu bilden, die verschiedene Bestindigkeit haben. 
Als erstes Kristallisat bei Einwirkung von Benzol auf glasig erstarrte 
Chloroformlosung entstehen grofe, diinne Spindeln mit der 
Schwingungsrichtung a in der Lingsrichtung. Diese Kristalle ver- 
schwinden aber bald wieder, indem sie sich zum Teil aufld6sen, zum 
Teil in lésungsmittelfreie oder ldsungsmittelhaltige Kristalle um- 
wandeln. Daneben bilden sich einerseits kleine glanzende Spindeln 
von lésungsmittelfreien oder rechteckige l6sungsmittelhaltige Kri- 
stalle (Abb. 28). Letztere triiben sich nach Verdunsten des Losungs- 
mittels sehr rasch unter Hervortreten von Langs- und Querrissen. 
Aus frisch bereiteten Lésungen erhalt man derartige l6sungsmittel- 
haltige Einzelkristalle in zwei Lagen, die cinen rechteckig, die anderen 
sechseckig. Die rechteckigen sind senkrecht zur optischen Normale 
orientiert, haben daher hodhere Intcrferenzfarben; die sechseckigen, 
zwischen gekreuzten Nikols grauen, liegen senkrecht zur I. Bisektrix, 
die Achsenebene liegt langs, a immer langs, der Achsenwinkel 
2 V = 40°. Kristallisiert man ein und dieselbe Substanzmenge mehrere 
Male auf Objekttréger um, oder verwendet man leicht zersetzte 
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Lésungen, so entstehen nunmehr lésungsmittelhaltige Kristalle von 
einerseits schmalspindeliger und andererseits flach rechteckiger 
Form. Die schmalen Spindeln entsprechen in der optischen Orien- 
tierung den Rechtecken an frischen Praparaten, wahrend die flach 
rechteckigen mit den sechseckigen Blattchen iibereinstimmen. Wahr- 
scheinlich handelt es sich nur um verschiedenen Habitus eines und 
desselben Raumgitters. 


Frische lésungsmittelhaltige Kristalle werden beim Erwarmen 
iiber 100° rasch trib, bei Gegenwart von lésungsmittelfreien Kri- 
stallen tritt eine Umwandlung ein. Am Heiztisch treten die ersten 
Zersetzungserscheinungen bei etwa 200° ein; sie gehen langsam vor 
sich, ab 220° verschwindet die letzte Doppelbrechung unter starkerer 
Blasenbildung und Braunfarbung. 

Aus Toluol entstehen als erstes Kristallisat flache, facherartig 
sich ausbreitende Kristalle, die sich zum Teil in der Mutterlauge 
wieder lésen oder sich in gebiindelte Aggregate lésungsmittelfreier 
Kristalle umwandeln; daneben bilden sich spindelf6rmige, lésungs- 
mittelfreie Kristalle. 

Das Erocristinin bildet Molekiilverbindungen mit Ergocristin und 
Ergotamin (1). 

Zusammenfassung. 


Die fiinf beschriebenen Mutterkornalkaloide haben im allge- 
meinen ein gutes Kristallisationsverm6gen. Neben den losungsmittel- 
freien Kristallgittern sind zahlreiche Additionsverbindungen der Al- 
kaloide mit den  verschiedensten Lésungsmitteln kristalloptisch 
untersucht worden. 

Die grofe Mannigfaltigkeit der lésungsmittelhaltigen Kristall- 
gitter kommt dadurch zustande, da®B einige der Mutterkornalkaloide 
wie Ergometrin, Pseudoergotinin und Ergocristin mit bestimmten 
Losungsmitteln mehrere Arten von Molekiilverbindungen zu _ bilden 
imstande sind. Die gréf8te Anzahl von Additionsverbindungen konn- 
ten beim Ergometrin erhalten werden; darunter erwies sich eine 
Gruppe von monoklinen Kristallgittern als isomorph. Ergometrinin 
kristallisiert fast immer lésungsmittelfrei, nur mit Benzol ist eine 
Molekilverbindung bekannt. Ergocristin vermag ohne Lésungsmittel 
iiberhaupt nicht zu kristallisieren. Bisher konnten Verbindungen des 
Ergocristins aus Azeton und Benzol erhalten werden, die grofse Ahn- 
lichkeit mit den entsprechenden Molekiilverbindungen des Ergo- 
toxins haben, jedoch kristalloptisch voneinander unterscheidbar sind. 

Pseudoergotinin und Ergocristinin sind untereinander und dem 
in Mitteilung HI (1) beschriebenen Ergotinin in vieler Beziehung sehr 
ahnlich, es besteht Isomorphie. 

Die kristalloptische Untersuchung der Mutterkornalkaloide hat 
ergeben, daf} alle gut charaktersierbare Kristalle bilden, deren 
Kenntnis fiir die Identifizierung ein wertvolles Hilfsmittel darstellt. 

Anmerkunsg: Die fiir die Versuche bendtigten Alkaloide wurden uns 
in freundlicher Weise zur Verfiigung gestellt, und zwar von Herrn Dr. Smith: 
Ergometrin, Ergometrinin und Pseudo-Ergotinin; von Herrn Prof. Stoll: 
Ergobasin, Ergobasinin, Ergocristin und Ergocristinin, und von der Chem. 
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Fabrik E. Merck: Ergometrin. Wir danken auch an dieser Stelle verbind- 
lichst fiir das freundliche Entgegenkommen. 
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836. K. Winterfeld und Max Schirm: 


Uber den oxydativen Abbau des Dehydrosparteins ,,Wolffenstein“. 
(Zugleich XVI. Mitteilung iiber die Alkaloide der Lupinen’). 


(Aus dem Pharmazeutischen Institut der Universitat Freiburg i. Br.) 
Eingegangen am 27. Juli 1938. 


Die ersten Versuche, durch oxydativen Abbau der dehydrierten 
Sparteinbasen Einblicke in die Struktur dieses interessanten Al- 
kaloides zu gewinnen, gehen zuriick auf Willstatter und 
Marx?). Sie erhielten durch Oxydation mit Chromsdure in 
schwefelsaurer L6sung als Hauptprodukt cine mit Spartyrin bezeich- 
nete, gut kristallisierte Base von der Zusammensetzung CisHaN:2. 


1) XV. Mitteilung, s. Arch. Pharmaz. Ber. Dtsch. Pharmaz. Ges, 275, 
630 (1937). 
2) Willstatter und Marx, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38, 1772 (1905). 


